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Die Erfmdung bctriflPPin Vcrfahrcn zur Hcrstcl- 
lung von Cyanwasscrstoff durch Umsclzung von 
Ammoniak, Mclhan, StickstofT und Sauerstoff bci 

cincm Molvcrhaltnis von 
■ 

Qz + N 3 von 6 bis 1,6 




und 



to 



NH 3 



— von 13 bis 1,0 



und bei einer Temperatur von 1100 bis 1200°C in 
Gegenwart eines Katalysalors, dcr aus Netzcn 15 
aus einem Metall der Platingruppe oder Legierungen 
derselben besteht. unter Vorerhitzung des gasformigen 
Gemisches, das dadurch gekennzeichnet ist, daG man 
ein gasformiges Gemisch einsetzt, das mil Sauerstoff 
angereicherle Luft enthalt, wobei die Molverhallmsse 20 



o 2 



0 2 + N 2 



von 0,245 bis 0,35 



und 



2S 



9l±J^l. von 6 bis 2 
NH 3 



betragen, und daB man das Gemisch vor Einfuhrung 
in den Reaktor auf 200 bis 400"C vorerhitzt. 30 

Die Synthese von HCN aus Ammoniak, Mcthan 
und Luft verlauft nach der Gleichung NHn + CHi 
_> HCN + 3 H2. Die fur die cndoihcrme Rcaktion 
bendtigte Warme wird durch die gleichzeitige Vcr- 
brennung von Methan mil Sauerstoff erhalten. 35 
Dieses Verfahren wird im allgemcinen in Gegenwart 
von Katalysatoren bei Temperaiuren von 900 bis 
1200°C bei gleichzeitiger Gegenwart groBer Luft- 
mengen durchgefuhrt, indem man in den Reaktor 
ein gasformiges Gemisch, das auf einc Temperatur 40 
von etwa 100° C vorerhitzt wurdc. einfuhrt. Die 
Gase, die die Katalysalorzone verlasscn, enthalten 
nicht nur HCN, sondern auBerdcm auch Kohlen- 
monoxid, Wassersioff, Dampf, StickstofT und Koh- 
lendioxid, auBerdem nicht umgesclztes Methan 45 
und Ammoniak; man erhalt also nur eine sehr ver- 
diinnle HCN, wodurch sich erhcbliche lechnische 
Schwierigkeiten bei der Abtrennung derselben er- 
gcben. 

Ahnliche Schwierigkeiten treten auf,.wenn man 50 
nach einigen der bekannten Verfahren mit sehr 
groBen Mengen Methan gegenuber der Ammoniak- 
menge arbeiiet. 

Der Umwandlungsgrad und die Ausbeuten an 
HCN waren bei den bisher bekannten Verfahren 55 
nicht besonders hoch, so daO die Verfahren — stellt - 
man auch noch die siarke Verdunnung der gewon- 
nenen HCN in Rechnung — nicht als winschaftlich 
und vorteilhaft bezeichnet werden konnten. 

Es sind auch Verfahren zur Herstellung von HCN *o 
bekannt, bei denen gasformige Gemische wie Am- 
moniak - Luft - Kohlenwasserstoffe bestimmier Zu- 
sammensetzung auf hohe Temperaiuren vorerhitzt 
werden und die man anschlieBend mit oder ohnc 
Katalysatoren zur Umsetzung bringt. Auch bei 6 5 
diesen Verfahren sind Umwandlungsgrad und Aus- 
beuten an HCN ebenso wie die Konzentraiion der 
HCN in den abgehenden Gasen sehr gering. 



Bci wcil^P bekannten Vcrfahrcn sind verhaltnis- 
maBig hohc Vorhci/tcmpcralurcn crfordcrlich, so 
daB sich hicr lechnische Schwierigkeiten ergeben, 
da cine Zcrsctzung des Ammoniaks vermicden werden 
muD. Infolgcdcsscn muO das Lclzlcrc getrennt 
bei nicdrigcrcn Temperaiuren als die ubrigen Kom- 
poncntcn dcr gasformigen Mischung vorerhitzt 
werden. Dicsc MaDnahmc ist auch deshalb not- 
wendig, wcil die Vorhciz-Vorrichiungcn aus wcrl- 
vollcn ' Malcrialicn hcrgcslcilt werden, urn cine 
Korrosion und cine dadurch hervorgcrufene Vcr- 
gifiung dcr Katalysatoren durch Matcrialten. die 
von dem Gasstrom milgcschleppt werden, zu ver- 
hindcrn. Daruber hinaus crfordcrt die Verwendung 
so hohcr Tempcraturcn bcim Vorerhitzen cine sehr 
prazise Temperaturkontrollc und Regulierung, damit 
der Katalysator — von den vorstchend crwahntcn 
Grunden abgesehen — nicht durch die hohen Tem- 
peraiuren beschadigt wird. 

So ist bcispielsweise aus dcr USA.-Patentschnft 
3 104 945 ein Verfahren bekannt, bci dem ein gas- 
formiges Gemisch aus Ammoniak, Methan und 
Luft in Gegenwart eines PJatinmelailnclzcs umgesetzt 
wird, wobci das Verhaltnis von Methan zu Ammo- 
niak' zwischen 0.8:1 und 1,2:1 liegt und Luft 
in einer Menge zugefuhrt wird, daB dcr O^-Gehalt 
dcr Gasmischung 25 bis 40°/o bctragl. Bei diesem 
Verfahren, bci dem normale Luft als Saucrsloffquelle 
verwendet wird, ist jedoch cine hohe Vorheiz- 
temperalur, namlich von 400 bis 525'C noiwcndig. 

Nach dem Verfahren der deutschen Palentschnfl 
1005 049 wird Cyanwassersioffsaure durch Um- 
setzung von Ammoniak, Mcthan und Lufi in Gegen- 
wart cincs Plalin-Rhodium-Lcgicrungskatalysators 
bei 1000 bis 1260'' C hcrgestelll, wobei ein Sauerstoff 
zu Methan Mol-Vcrhaltnis zwischen 1,0 : 1 und 
1.5 : 1, was in elwa einem 



o 2 



Wert 



CM, 

von 7,5 bis 5 cnlsprichl, angewendet sowic normale 
Luft verwendet wird. Jedoch wird bei diesem Ver- 
fahren mil einem groBen MethanubcrschuB gegen- 
uber der Ammoniakmengc gearbcitet, was die bcreits 
vorstehend crwahnten Nachleile mit sich bringt. 

rjberraschenderweise wurde nun gefunden, daB 
es selbst bei Verwendung von nicht sehr groBen 
Sauerstoff- und/oder Methanmengcn in bezug auf 
die Ammoniakmenge bei Verwendung eines Ge- 
mischs aus Sauerstoff urrd StickstofT, bei dem das 
Verhaltnis 

0 2 + N 2 

einen hoheren Wert als der der Lufl hat, d. h. bei 
Verwendung von mit Sauerstoff angereicherter Lufl 
zusammen mil Ammoniak und Methan m einer 
Zusammensetzung, die im vorstehend angegebenen 
Bereich liegt und bei Anwendung einer Vorheiz- 
lemperatur zwischen 200 und 400°C es moghch 
ist, nicht nur eine sehr hohe HCN-Konzentration in 
den Austrittsgasen aus dem Reaktor zu erzielcn, 
wodurch, bei gleichbleibender GroBe die Leistung 
der Anlage wesentlich erhoht, der Energieverbrauch 
pro Kilogramm der erhaltenen HCN verringert 
und nach Absorption der HCN 1 und des nicht urn- 
gesetzten Ammoniaks ein brennbares Luft-Gas- 
Gemisch mit hoherem Heizwert erhalten wird, son- 
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dcrn a'uch cine bctrachtliche Zunahmc dcr Ausbcutc. 
wodurch cs besonders fur die indusiricllc Anwcndung 
inicrcssant wird. 

Bci cincr besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgcmaBcn Vcrfahrens licgt die Vorhciz- 
tcmperatur zwischen 300 und 3S0 C C, wahrend in 
dem gasformigen Gemisch folgcnde Molverhaltnisse 
vorlicgcn: 

o 2 



0 2 + N 2 



von 0.25 bis 0,30 



0 2 + N 2 , . , 

— - von 4,5 bis 3 

N * von 4,5 bis 2.6 
CH 4 



NH, 



von 1 ,25 bis 1.05 



Besonders gule Ergebnisse wurden erreichl, wenn 
man einen Katalysator verwendet, der aus Flatin 
bzw. Platinlegierungsnetzen, z. B. Platin-Rhodium- 
NcLzen, besteht. 

Die Vorheiztemperatur fur das Gasgemisch liegt 
crfmdungsgcmaB nicht allzu hoch, so daD die ge- 
samte Gasrnischung in einer cinzigen Phase aufgc- 
heizt werden kann. Es isl also nicht notwendig, 
bestimmtc Tcile der Gasrnischung gesondert auf- 
zuheizen. Beim Aufheizen in der hier beschriebencn 
Weise findet in der Gasrnischung nur eine ganz 
geringfugige Zersetzung des Ammoniaks siatt. Die 
nicht uberrnaBig hohen Temperaturen erlauben 
auOcrdem die Verwendung von Vorheizvorrichlungen 
aus wenig kostspieligen Materialien, z. B. aus rost- 
freicm Stahl, da die Gefahr einer Korrosion nur 
gering isl. 

Da die Vorheiztemperatur verhaltnismaBig gering 
isl, ist es auch nicht notwendig, dieselbe einer scharfen 
Kontrolle zu unterwerfen, damit eine Beschadigung 
der Kaialysalornetze verhindert wird. 

Das Vorheizen dcr gasformigen Mischung kann 
mil Hilfe bclicbiger gceigneler Vorrichtungcn cr- 
folgcn. 

Die fur das Aufheizen dcr gasformigen Mischung 
bcnoligte Warme kann aus der Verbrennungswarme 
cines Gases gewonnen werden, welches als Neben- 
produkt bci der erflndungsgemaBen Umsetzung 
anfalll. Hicrdurch wird das crfindungsgemafAe Ver- 
fahren besonders wirischafilich. Das erfordcrlichc 
Molvcrhallnis 

O2 
0 2 + N 2 

wird crreicht. indem man der in den Reaklor ein- 
eingcfuhrlen Mischung Luft und cine kleine Mengc 
Sauerstoff zusctzt. 

Das erftndungsgemafte Verfahren zur Hersicllung 
von HCN wcist neben den anderen bereits geschil- 
dertcn Vorieilen auch den Voneil auf, daB die gas- 
formige Mischung der genannlen Zusammensetzung 
nicht brennbar ist. 

In der Zcichnung ist ein le mares Diagramm dar- 
gcstcllt, desscn Eckpunkte der Mischung aus Saucr- 
stofT und StickstofT, dem Mcthan und dem Ammo- 
niak enlsprechen. Die Punkte auf den Grundlinien 



ties Drciccks stellcn hiniirc Mischungcn dar, wah- 
rend die Linicn im Bcrcich des Drciccks die icrnarcn 
Mischungcn darstcllcn. Ein solchcs Diagramm cr- 
laubt die Fcsilcgung 'gaslormigcr Mischungcn mil 
s vcrschiedcncn Wcrtcn fur dus Molvcrhallnis 



20 



35 



0 2 + N 2 ' 



Ziehi man Mischungcn aus Ammoniak, Mcthan, 
10 StickstofT und SaucrstofT in Bctracht, in welchen 
das Molverhaltnis 



o 2 



Q 2 + N, 



= 21% isl (Luft), 



15 so ist die Linic. die einer bci Raumtcmpcra'lur nichi 
brennbaren Mischung entspricht. die Linie die 
durch die Punkte A und B hindurchgcht ; der Be- 
rcich, der sich unterhalb dicscr Linie bcfindel, stelll 
die Zone der Nichtbrcnnbarkeit dar. 

Es ist beispielsweise eine Mischung dcr durch den 
Punkt G dargestellten Zusammensetzung (die natiir- 
lich innerhalb des fur die Hersicllung von HCN 
aus NH :) , CHi und Luft in tcchnischem MaBstab 
crforderlichcn Berciches licgen muB) mit NH:t 
2J = 10.7 Volumprozent. CHi = 14 Volumprozent und 
Luft = 75.3 Volumprozent ccgeben. Die Entfernung 
dieses Punktcs von dcr Linie »a« ist dann dcrart. 
da 13 zur Erziclung nicht brennbarer Mischungcn 
folgcnde kritischc Anderungen der cinzelnen FlicB- 
\a gcschwindickeitcn notwendig sind : etwa +37% 
Luft. -37V, ; Methan und -100% Ammoniak. 

Die Linie dcr Brcnnbarkcit von Mischungcn aus 
Ammoniak, Mcthan. StickstofT und SaucrstofT. 
bci welchen das Verhahnis 



Q 2 + N : 



= 24,5 Volumprozent 



ist. entspricht bei Raumtempcratur »/?« (diese Linic 
geht durch die Punkte C und D) und bei Tempera- 

4c uiren von 300 C »r« (diese Linie geht durch die 
Punkte E und F). 

Eine Mischung. deren Zusammensetzung durch 
den Punkt H dargestelll wird (die Zusammcnselzung 
entspricht der im Rahmen der vorliegendcn Anmel- 

a$ dung beanspruchten), ist nicht brennbar wie cine 
Mischung der oben betrachteten Zusammensetzung 
»G«; vcrwendet man eine solche gasformige Mi- 
schung, so sind bei Verwendung von Mcthan. 
Ammoniak. Lufi und rcincm SauerstofT zur Er- 

50 ziclung einer Brennbarkeil der Mischung folgende 
kritische Anderungen dcr einzelnen Bcstandtcile 
notwendig: +41% fur die angereicherte Luft, 
-42% fur Methan, -95% ftir Ammoniak und 
+ 170% fur SauerstofT. 

55 Aus den vorstehenden Ausflihrungen ergibt sich, 
daB das erfindungsgemafk Verfahren zur Hcrstellung 
„ von HCN nicht nur besondere Vorteile hinsichtlich 
"des hohen Umwandlungsgrades, der hohen Aus- 
beutcn und dcr hohen Konzentration an HCN 

6o in den abziehenden Gasen erbringi, sondern auch 
genauso sichcr isl wie die bekanntcn Verfahren, 
mil denen jedoch die Vorteile des erfindungsgemaBen 
Verfahren nicht erreichl werden konnen. Das er- 
findungsgemaBe Verfahren diirfte infolgedessen eine 

f>5 echte Bereicherung des Standes der Technik dar- 
stellen. 

Die Sichcrhcil des erfindungsgemaBen Verfahrens 
zur Erzielung von HCN wird weiterhin dadurch 
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gewahrlcislct. datt cl:is Verfahren vorzugsweise mil 
cincr lincaren Gasgeschwindigkcil an den Kaialysa- 
lornclzcn von clwa 2.5 m pro Sckimdc odcr dariibcr 
durchgcfuhri wird: dicscr Wen ist wcscnilich holier 
a!s dcr dcr Hammcn-A usbrcilungsgcsehwindigkcil 
dcr in Hclracht gczogenen gaslormiccn Mischungcn. 

H c i s p i c I 

Scchs gasformigc Mischungcn. die NH:i. CHi. 
Lufi und SaucrslofT cnthaltcn. werden an achi 
Ncucn. die aus 90 Gcwichtsprozenl Platin und 
10 Gcwichtsprozcnl Rhodium bestchen (Richie dcr 



i (j 



Nei/e eiua KMX) Maschen/cm- ; Drahlsiarkc clwa 
0,008 cm). in HCN umgewandch. Die lincarc Gas- 
geschwindigkcil /.urn Rcaklor bclrug 2,7 m pro 
Sckundc: die* K atalysaloi •tcmpcralur lag bci 1 120 bis 
1150 C. 

Die Vorhci/lcmpcralurcn und die Zusammen- 
sel/ung dcr gasformigen Mischungcn sind in dcr 
naehfolgendcn Ta belle z.usammcngesclzt. In dicscr 
Tabelle'sind auBcrdcm auch die Weric fur die Urn- 
wandlungsgradc. die Ausbcuicn und die Konzcn- 
iralioncn an HCN in den abziclicndcn Gascn cni- 
hahen. 



Ta belle 







GllMllCM'JC tit 


1 

Volumpro/L-nt | WrhiillnU dor 1 " ltd. 


tiiCNchwinilii-'kctlcn 


Nr. des 


Vorhciz- 


in tier /iiiiefiihricn Mi Mining 




dcr t 


i:im: 


CM, 


Vcrsuchcs 


icmpcr;ttur 












O. -i N. 

* * 


O; + N, 






N, 

* 




cn. 






NH," 






I 


1 10 


59.5 


10.7 


14 


15.8 


0.21 


7 


5.4 


1.3 


2 


1 10 


54.0 


12.4 


16 


17.6 


0.245 


5.78 


4.47 


1.3 


3 


300 


57.0 


13 


15 


15 


0.21 


5.5 


4.80 


1.15 


4 


300 


49.8 


16 


18 


16.2 


0.245 


4.12 


3.66 


1.13 


5 


300 


50.6 


16 


17 


16.4 


0.245 


4.18 


: 3.94 


1.06 


6 


300 


46.8 


16 


19.1 


18.1 


0.28 


4.05 


3.40 


1.19 



CN- 

cnisc Urm 



in dciwib- lun^grad 



/ichenden 
Cinscn 



7,5 
9.2 
9.9 
12.8 
13.1 
13.4 



von Nil, 
in HCN 



68 
70 
71 

73.5 

75 

76 



Ausbcutc 

in V 
hc/open 
auf Ml, 



80 

82 

83 

85.5 

91,0 

92 



Die Versuchc Nr. 4. 5 und 6. die cnlsprechcnd dem 
crlindungsgcmaBcn Verfahrcn durchgefiihn wurden. 
erbrachtcn dcutlich grolkrc Umwandlungsgradc und 
Ausbcuicn sowie hohcrc Konzcnlrationen an HCN 
als dcr Vcrsuch I. der in dcr bekannlcn Wcisc durch- 
gcfuhri wurdc. 

Die Ergcbnissc dcr Versuchc 2 und 3. in wclchen 
die iiblichc Vorhcizung (110 C) von Mischungcn 
dcr bier beanspruchlen Zusammcnscizung bzw. 
das Vorheizen von Mischungcn bekannter Zusam- 
mcnselzungen auf einc Tcmpcralur von clwa 300 C 
unlcrsucht wurdc. sind ciwas besser als die des Vcr- 
suches I. aber schlcchlcr als die dcr Versuchc 4. 5 
und 6. und zwar sowohl hinsichtlich des Umwand- 
lungsgrades als auch dcr Ausbcuten und dcr HCN- 
Konzenlrationcn in den abzichenden Gascn. 

Es ist selbstverstandlich. dafl man cbenso gute 
Ergcbnissc erreichen kann. wenn mindeslcns 90° „ 
Mclhan enlhaltende Gasmischungen. besondcrs Erd- 
gas. anslatt Melhan verwcndel werden. 

Patentanspruche : 

I. Verfahren zur Hersiellung von Cyanwasscr- 
stoff durch Umsetzung von Ammoniak. Melhan. 
StickslofT und SauersioM bci einem Molverhaltnis 
von 

von 6 bis 1,6 



10 



sehes. dadurch gekcnnzcichnct. dali 
man ein gasformiges Gcmisch cinsctzl. das mil 
SaucrslofT angercichcrlc Luft cnihall. wobci die 
Molvcrhaltnissc 



o 2 



In 



0 2 + N 2 



von 0.245 bis 0,35 



und 



40 



AS 



SO 



von 6 bis 2 

NHj 

bclragen. und man das Gcmisch vor Einfuhrung 
in den Rcaklor auf 200 bis 400 C vorcrhilzl. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zcichncl. dart cin Ausgangsgcmisch cingcsclzi 
wird. dessen Zusammcnscizung den in den nach- 
folgcnd angegebenen Bereichcn licgenden Mol- 
verhallnissen entspricht: 

... 9*_„ von 0.25 bis 0,30 
0 2 + N 2 



0 2 + N, 



Q 3 + N 2 



NH 3 



von 4,5 bis 3 



ss 



und 



CH* 

NH 3 



von 1,3 bis 1,0 



60 



°* * Ni von 4,5 bis 2.6 
CH4 

CH * von 1,25 bis 1.05 . 



und bei einer Temperatur von 1 100 bis 1200 C 
an einem Katalysalor aus Neizen aus einem 
Metall der Plaiingruppe oder Legierungen der- 
selben unier Vorerhilzung des Ausgangsgemi- <\s 



NH 3 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Ausgangsgemisch auf 
300 bis 380 C vorerhitzt wird. 
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